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ク質には水を使用）を各 1.0 μL ずつステンレス基板上に滴下・混合し、溶媒を乾燥させた
後、市販の質量分析装置(337 nm)にて行った。 
[結果と考察] 









































 志田保夫、笠間健嗣、高山光男、高橋利枝 著「これならわかるマススペクトルメトリー」化学同人 
 上野民夫ら 編 「バイオロジカルマススペクトロメトリー」東京化学同人 
 M.Yang 博士論文（2014） 


















第 2 章 実験試薬 
2-0. 本章の趣旨 
2-1. マトリクス 
2-1-1. 従来法 MALDI-MS におけるマトリクス 
2-1-2. 無機半導体 
2-1-3. ゼオライト 
 2-1-3-1. ゼオライトの種類 
 2-1-3-2. ゼオライトの性質 
 2-1-3-3. 置換型ゼオライト 
 2-1-3-4. CuO 担持型ゼオライト 
 2-1-3-5. 有機ゼオライト 
2-1-4. 金属有機構造体（MOF；Metal Organic Frameworks） 
2-1-5. 有機半導体 
2-2. 溶媒 






第 3 章 各種測定法 
3-0. 本章の趣旨 
3-1. 質量分析装置（MALDI-MS） 
 3-1-1. 本研究で用いた MALDI-MS 装置およびその条件 
 3-1-2. 測定法 
3-2. 可視紫外領域の拡散反射スペクトル 
3-3. フーリエ変換赤外分光光度計（FT-IR） 
3-4. X 線光電子分光法（XPS） 
3-5. 粉末 X 線回折計（XRD） 
3-6. KPFM；Kelvin Probe Force Microscopy 
 
 
第 4 章 無機半導体による測定 
4-0. 本章の趣旨 
4-1. CdTe による低分子試料測定 
4-2. CdTe による高分子試料測定 








5-3. MALDI-MS における銅イオンの還元機構 







第 6 章 有機構造体による測定 
6-0. 本章の趣旨 
6-1. 有機構造体 
6-2. MALDI-MS による有機構造体測定 






















第 9 章 総括 
 
 



















化法（ESI 法：Electrospray Ionization）、高速原子衝撃法（FAB 法：Fast Atom 
Bombardment）、マトリクス支援レーザー脱離イオン化法（MALDI 法：Matrix-
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た（図 1-2-1. 右）。Aston の装置ではこれが分光器のスペクトルに類似の細い線とし
て得られたために精密な質量の測定が可能となり、このことから 1922 年にノーベル
賞を受賞している。Aston は 1919 年から 1936 年にかけて 2 回にわたり改良を加え、
その間、現在われわれの知っている同位体の大部分の測定を初めて行った。 
 このように当初の質量分析法の目的は同位体比測定であり、多成分を含む試料の化
学分析において質量分析計を利用することは 1942 年に Hipple が、Hoover と
Washburn の行った炭化水素混合物の分析を紹介したことから始まる。 
図 1-2-1. Thomson が開発した同位体測定計(左)と Aston により改良された質量分析計(右)8 










































































表 1-3-1. 質量分析における主なイオン化法 9 





















































FAB：高速原子衝撃（Fast Atom Bombardment） 
ESI：エレクトロンスプレーイオン化（Electrospray Ionization） 
APCI：大気圧科学イオン化（Atmospheric Pressure Chemical Ionization） 




































図 1-4-1. MALDI 法におけるイオン化の概念図 9 
 













































































































Sector MS：磁場型質量分離装置（Sector Mass Spectrometry） 
QMS：四重極型質量分離装置（Quadrupole Mass Spectrometry） 
TOFMS：飛行時間型質量分離装置（Time of Flight Mass Spectrometry） 
FT-CRMS：フーリエ変換イオンサイクロトロン型質量分離装置（Fourier 
Transformation Ion Cyclotron Mass Spectrometry）  
                                                   















（Z: イオンの電荷量，m: イオンの質量，v: イオン速度，V0: 電位差） 
ここで V0はどのイオンに対しても一定であることから、m/z 値が小さいイオンほど
高速に飛行し、大きいイオンほど検出器に到達する時間が遅くなる。（厳密には V0 → 
(V0+ε) （ε：レーザーによる励起などによって得られる運動エネルギー）である。）こ
のように、質量電荷比 m/z によりイオンの飛行する時間が異なることを利用して質量
分析を行う方法は、一般に飛行時間型質量分析法（Time-of-Flight Mass Spectrometry; 
TOF-MS）と呼ばれている。 
TOF-MS には原理的には質量の測定限界の制約がない。これはイオン化部で発生し
たイオンが（式 1-6-2）の速度 v で加速部から検出部までの距離 L を飛行するのにかか
る時間 t は以下の（式 1-6-3）で表され、V0，L は装置定数であり、計測する時間 t が












M：イオン質量数(u)， q：素電荷 1.6×10-19 (c)， z：電荷数，  
ε：イオン初期エネルギー(eV)， m0：原子質量単位［a.m.u.］=1.66×10-27 (kg) 




















































































































































































エネルギーの分布であり、 と初期位置の分布に起因するエネルギー分布の 2 成分か
らなる。 


























































































































































 本実験では MCP が MALDI-MS における検出器として用いられたため、この説明を
行うこととする。 







図 1-8-1. MCP の構造 9 
 
図 1-8-2. MCP の供給電圧とゲイン 9 
 




                                                   





































 第 4 章からは実際の検証内容について言及し、検証毎に実験目的、内容、結果及び
考察をまとめることにする。また第 2 章、第 3 章に述べた実験条件以外の条件が実験
内容に含まれている場合は、個別により詳細な実験条件等を言及することもある。 
 実験内容については、第 4 章では無機半導体を用いた際の検出可能性を言及してい
る。 
 第 5 章では銅型ゼオライトをマトリクスとして使用したときの結果について、サン
プルについてだけでなく検出される銅イオンの検出機構についても言及している。 
 第 6 章では有機構造体をマトリクスとして使用したときの有機構造体の特性等につ
いて言及している。 
 第 7 章では従来の MALDI-MS では検出不可であった有機リンの検出を有機半導体等
により試みた結果を掲載している。 











第 2 章 実験試薬 
 
2-0. 本章の趣旨 







2-1-1. 従来法 MALDI-MS におけるマトリクス 1,12 
 






表 2-1-1-1. 従来法で用いられるマトリクス 















2,5-dihydroxybenzoic acid 154.12 
 
 
                                                   





表 2-1-1-2. 各種マトリクスに適した試料 
 CHCA SA THAP DHB 
低分子量化合物    ○ 
中分子量化合物 ○  ○ ○ 
高分子量化合物 ○ ○ ○  
ペプチド ○ ○   
タンパク質 ○ ○   
糖    ○ 
多糖    ○ 
糖脂質    ○ 
オリゴヌクレオチド   ○ ○ 




















図 2-1-2-1. 絶縁体、金属、半導体のエネルギーバンド 
 
本研究ではこのエネルギーをレーザー光によって得ることで、MALDI-MS における
                                                   
13 宇野良清 ら訳 「第 8 版 キッテル固体物理学入門（上）」 丸善出版株式会社 








図 2-1-2-2. マトリクスとしての半導体の原理図 
 
 





１つの TO4（T＝Si or Al）単位が４つの頂点酸素をそれぞれ隣の４つの TO4単位と共
有することで次々と 3 次元的に連結し結晶を形成している。この結晶は多孔質であ
り、穴の入り口径が 0.4～0.8 nm 程度であるため、これより小さな分子は細孔内に進
入できるが大きな分子は進入できないという分子ふるい作用を持つ。SiO4単位の頂点
酸素をすべて共有して 3 次元的に連結した物質は鉱物学的にテクノケイ酸塩と呼ば










  斜方晶系の高シリカ天然ゼオライトであり、構造コードは MOR である。単位胞組
成は|Na+8 (H2O)24| [Al8Si40 O96]である。ただし近年合成が盛んになり、Si/Al モル比が 5









であり、構造コードは FAU、Na 型の場合の単位胞組成は|Na+n (H2O)x| [AlnSi192-n O384]
である。Nの増加と共に親水性が高まるが、n = 58 のホージャサイトにおいても x = 
240 と多くの吸水性を持つ。正八面体の各頂点を切り落とした形の十四面体（ソーダ
ライトケージ）で構成されており、このソーダライトケージの 6 員環どうしが連結す
ることでスーパーケージと呼ばれる直径約 1.3 nm の広い空洞を持つ。スーパーケージ
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20 
 








































表 2-1-3-1. ゼオライトの細孔サイズによる分類 
分類 員環 細孔サイズ（nm） 
小細孔 8 員環 0.22×0.40～0.37×0.51 
中細孔 10 員環 0.26×0.49～0.53×0.56 
大細孔 12 員環 0.42×0.42～0.74×0.76 




る。A 型ゼオライトの細孔径は、8 員環面のカチオンが Na+の場合は約 0.4 nm、K+に
交換すると約 0.3 nm、Ca2+交換により 8 員環面が空になると約 0.5 nm となる。この
ことから、ゼオライトを適切に選択することにより分子径の異なる分子を選択的に分
けることが出来ることが理解される。例として、カチオンが Ca2+の A 型ゼオライトを
用いた直鎖アルカンの選択的吸着分離がある。カチオンが Na+である A 型ゼオライト
の Na イオンを Ca イオンで交換すると細孔径が 0.4 nm から 0.5 nm へと変化する。







※ A 型 
立方晶系の合成ゼオライトであり、構造コードは LTA である。交換カチオンと
して Na+を持つ Na-A の単位細胞組成は|Na+12(H2O)27|8 [Al12Si12O48]8であり、Si/Al
モル比が 1 であることから、アルミニウム濃度が最も高いゼオライトの１つであ
る。ゼオライトでは Al-O-Al 結合は存在しないため、A 型は(SiO4)4-の周りを４つ
の(AlO4)5-、(AlO4)5-の周りは 4 つの(SiO4)4-で規則的に組み立てられる。ソーダラ
イトケージが 4 員環同士を連結させ 3 次元骨格を形成している。ソーダライトケ
ージは 6 員環と 4 員環からなり、通常の有機分子は中に進入できない。8 個のソー
ダライトケージで囲まれた部分が主空洞となり、円形の 8 員環入り口 6 個を介し
て隣の主空洞とつながっている。 
 





2-1-3-3. 置換型ゼオライト 8,17 
 















7.2 g（温度 25 度、水 100 mL、における酢
酸銅の飽和量）と 0.1 g のゼオライト、そし





















                                                   







































                                                   
18 遠藤健・青山安宏 著 「有機ゼオライト」 化学 Vol.53 No.3（1998）p20-22 
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本研究で用いた MOF は、三価の鉄イオン（Fe3+）と 1,3,5-ベンゼントリカルボキシ
ルイオン(m.w. 207)との配位結合によって構成される Basolite®F300（MOF(F300)また
は F300 とする）および二価の銅イオン（Cu2+）と同じく 1,3,5-ベンゼントリカルボキ
シルイオン(m.w. 207)との配位結合によって構成される Basolite®C300（MOF(C300)ま
たは C300 とする）であり、特に F300 についてはその細孔径が 0.6 nm、細孔体積が
6.0 cm3/g 21である。 
 
図 2-1-4-1.  Basolite®F300 を構成する分子および構造図 
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10.1038/srep03740 
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図 2-1-5-3. ホッピング伝導モデル 
 
本実験で使用した有機半導体は表のとおりである。それぞれ高分子と低分子が存在






表 2-1-5-1. 本実験で使用した高分子有機半導体24 
 高分子有機半導体 





























































表 2-1-5-2. 本実験で使用した低分子有機半導体 23 
 低分子有機半導体 
 本件急では低分子有機半導体についてそれぞれ PDI 型と NDI 型に分けて
考慮した。どちらにおいても基本形を下図のように定め、側鎖である R基



























































                                                   




















































AngiotensinⅡと SubstanceP を中分子量サンプルとして採用した。 











表 2-3. 本研究で使用した試料 
名称 略称 分子量 構造 
グルクロン酸 Glu 194.14  
イブプロフェン Ibu 206.3  
サリチル酸 Sal 138.12  
D-チロシン 
※等電点；5.66 
Tyr 181.19  
ステアリン酸 Ste 284.48  






マラソン Mal 330.36  
フェニトロチオン Fen 277.23  





















図 2-2-2 SubstanceP（略称 SubP、m.w.1347.63）の構造式 
※サブスタンス P 25 




                                                   


























物がヒドロキシ化を受けて無毒になるので、シトクロム P‐450 は解毒に関係する。  
                                                   
27 「RCSB PDB-101：Cytochrome c」 https://pdb101.rcsb.org/motm/36 
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第 3 章 各種測定法 
 
3-0. 本章の趣旨 






3-1-1. 本研究で用いた MALDI-MS装置およびその条件 
 
本研究においてはWaters 社製の MALDI-TOF-MS 装置（micro MX）を使用した。こ
の装置では 337 nm の窒素レーザー光をパルスレーザーとして使用している。測定条
件はリフレクトロンモードでは加速電圧を約 1900 V、遅延引き出し時間を 500 ns
に、リニアモードでは加速電圧を試料の分子量に対して 700～1200 V の間で決め、遅
延引き出し時間を 750 ns に設定し、両者に対してレーザーパルスを 10Hz に設定し
























                                                   











ドやタンパク質は 0.1 mg/mL、それ以外の低分子量サンプルについては 1 mg/mL に調
整し、それぞれマトリクスと共に測定した。レーザーパワーとマトリクス濃度につい


























図 3-2-1. 拡散反射測定の原理図 29 
 









































                                                   
30「JASCO 日本分光、FTIR の基礎」 
https://www.jasco.co.jp/jpn/technique/internet-seminar/ftir/ftir1.html 





図 3-3-1. FT-IR 図 30 
 











2𝜋√𝑠𝑖𝑛2 𝜃 − (𝑛2 𝑛1⁄ )2
 
 














































3-5. 粉末 X線回折計（XRD）33 
 
 XRD では、多数の微結晶（結晶子）を含む試料（粉末や多結晶体など）に単一波長




法では 3 強線の面間隔 d と相対強度を利用するハナワルト（Hanawalt）法が用いられ
る。 








                                                   
32 「表面分析技術選書 X 線光電子分光法」日本表面化学会編 丸善株式会社 
33 「機器分析の事典」 （社）日本分析化学会編 




3-6.  KPFM；Kelvin Probe Force Microscopy35 
 
 KPFMはサンプルの表面電位を測定する手法である。この測定では静電相互作用を
検出する EFM（Electric Force Microscope）を応用している。 
 

















となる。ここで探針-サンプル間の電位差 V は、印加する AC 電圧（Vac）、測定しよう
としている表面の電位（Vsp）、および印加する DC 電圧（VDC）から 





















な項となる。第二項は電圧の 2 乗に依存せず、探針-サンプル間の DC 電圧差に AC 電
圧を乗算したものに依存していることから、探針-サンプル間の電位をフィードバック
ループで VDC＝Vspにすると周波数ωの第二項が 0 となりカンチレバーの振動がなくな
る。よって表面電位と外部電位が等しくなる点をカンチレバー振動の振幅から検出す
ることで、そのときの VDCを表面電位として測定している。  
                                                   
35 アサイラム・リサーチ社製 MFP-3D 取扱説明書より 
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4-1. CdTe による低分子試料測定 
 











 そこで CdTe 量を 4 mg/mL に増やし、レーザーパワーは変えずに同様の実験を行っ
たところ、図 4-1-2.の結果を得た。このことから、CdTe が 0.5 mg/mL のときは試料
の量に対して CdTe が十分に存在していなかったために CdTe と試料との距離が離れ
すぎている等の要因により、脱離イオン化に必要なエネルギー等を CdTe から試料に
渡すことが出来ていなかったと考えられる。一方で CdTe 量を増やすことで CdTe と
試料との距離が縮まったことにより、4 mg/mL では試料のみの場合と比べて検出感度
が上がったといえる。 




図 4-1-1. CdTe 0.5 mg/mL における低分子量分子測定 
46 
 





4-2. CdTe による高分子試料測定 
 



















をヒトヘモグロビン溶液に入れていくと、CdS とヒトヘモグロビン内の S が静電的結
合をしてしまうことが述べられていた。本研究で用いたのは CdTe ではあるが Te は S












                                                   
36 X.-C. Shen et al. / Journal of Colloid and Interface Science 311 (2007) 400–406 
48 
 
また補足としてサブスタンス P をサンプルとして測定した結果を載せる（図 4-2-
2.）。ここでは CdTe 0.5 mg/mL での結果を載せたが、これは CdTe 4 mg/mL ではサブ
スタンス Pがほとんど検出されなかったためである。 
図 4-2-1. CdTe 4 mg/mL におけるアンジオテンシンⅡの測定 
 









のバンドギャップは文献値で 1.58 eV である37と述べられているのに対し、 CuO のバ
ンドギャップは文献値で 1.4 eV である38と述べられていたため、CuO の方が試料を高
感度に検出できるのではないかと考えた。（実際のバンドギャップ値を考えると拡散反
射の図 4-3-1.から吸収端が約 840 nm と見積もられ、これがバンドギャップであると




そこでまず CuO の拡散反射を測定したところ図 4-3-1.が得られ、337 nm に吸収を
持つことが示されたため、これをそのままマトリクスとして用いて MALDI-MS 測定を
行った。 
図 4-3-1. CuO の拡散反射 
 
                                                   
37「Band gap -chemeurope-」
http://www.chemeurope.com/en/encyclopedia/Band_gap.html 
38 S. Sumikura et al. / Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry 194 
(2008) 143–147 
39 Shama Rehman, A. Mumtaz, S. K. Hasanain/Journal of Nanoparticle Research/June 
2011, Volume 13, Issue 6, pp 2497–2507 






図 4-3-2. CuO によるステアリン酸、チロシン、アンジオテンシンⅡの測定結果 
 
この図から、ステアリン酸とチロシンでは CuO を入れることで試料由来ピークが顕
著に現れるようになり、これは CdTe のときと同様に CuO に電子供給能力があるため
51 
 








理解された。これは CuO に比べてバンドギャップが大きいと考えられる CdTe を用い
た方が小さいレーザーパワーで検出できるためである。ここで CdTe の仕事関数は
5.65～5.9 eV 43,44、CuO の仕事関数は 5.3 eV 45で与えられることからも、CuO の方
が電子は放出しやすいと考えられるが、結果は異なっている。よって使用した基板の







 通常良く知られるような半導体である CdTe だけでなく、酸化物半導体である CuO
でも似たような結果を得られたことから、半導体であれば MALDI-MS のマトリクスと
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43 Songbai Hu et al./ American Institute of Physics. AIP Advances 1, 042152 (2011) 
44 Vijay Viswanathan「Study Of Cu Free Back Contacts To Thin Film CdTe Solar 
Cells」 
45 F. P. Koffyberg and F. A. Benko Journal of Applied Physics 53, 1173 (1982) 
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第 5 章 銅置換および銅付加型ゼオライトを用いた研究 
 
5-0. 本章の趣旨 





































考えられる。また CuO と HM20 ゼオライトを混合したもの（CuO/HM20）では銅付
加ピークがほとんど見られず、CuM20 では銅付加ピークが CuO を使用した際と同じ









図 5-2-1. 銅イオンによるサブスタンス P測定 
                                                   
47 S.J. Shelds et al. /International Journal of Mass Spectrometry 182/183 (1999) 185-
195 
48 Shelds et al. J Am Soc Mass Spectrom 2000, 11, 626-638 





イオンは、CuO を使用した場合でも CuM20 を使用した場合でも一価（Cu+）であ
り、二価の銅（Cu2+）は単体イオンとしてでも得られなかったことが示唆された。 
そこでゼオライト中で銅イオンがどのような状況にあるのかを調べるため、北海道
大学の米澤先生に XPS 測定をお願いしたところ、図 5-2-2.を得た。測定には CuM20
だけでなく CuO、Cu2O、Cu(OH)2（硫酸銅 5 水和物にアンモニア水を過剰量添加し
て形成されたテトラアンミン銅錯体に、水酸化ナトリウムを添加し、20 時間静置して
得られた沈殿物を、水洗・ろ過したもの）を用いたところ、一価の銅イオンを持つ
Cu2O で Cu+由来のメインピーク（図中の青色の部分）が見られ、Cu(OH)2や CuO で
は Cu2+由来のメインピーク（黄色の部分）とサテライトピーク（灰色の部分）が見ら
れた。（これらのピークはそれぞれ、Cu+が 2p63d10、Cu2+のメインピークが 2p53d10、






図 5-2-2. CuM20 等の XPS 測定（Cu2p） 
                                                   
50 Mark C. Biesinger, Appl. Surf. Sci., 257 (2010) 887_898 

















 前項にてマトリクス中では Cu2+であるにもかかわらず検出ピークは Cu+に現れるこ
とが理解されたため、MALDI-MS 中での銅イオンの還元の機構を考察する必要がある
と考えた。そこで Cu 系マトリクスのみで MALDI-MS 測定を行ったところ、CuM20 で
は Cu+イオンも Cu2+イオンも検出されなかったのに対し、CuO や CuO/HM20 では
Cu+イオンや Cu+由来イオンが検出され、特に CuO/HM20 で Cu+イオンがもっとも高
強度に検出された（図 5-3-1.）。 
                                                   




図 5-3-1. CuO、CuO/HM20、CuM20 の MALDI-MS測定 
 
CuO については、内部光電効果により CuO ナノ粒子表面に集中した電子が CuO 表
















                                                   
53 C.-C. Li, M.-H. Chang / Materials Letters 58 (2004) 3903–3907 






る 5.3 eV 45と考えられるが、ステンレスについては合金であるため直接測定しなけれ
ば仕事関数は分からない。そのため仕事関数の観点からは、電子が基板から CuO に移




が強く出ていると考えた場合、電子は CuO から基板に移動している（CuO の方が基
板より仕事関数が低い）のではないかと予測される一方、逆に基板から電子が流れす
ぎてしまうために Cu2+が Cu0にまで還元され、検出できなかった可能性もあるため、
本当に CuO から基板に電子が流れているかは推測の範疇を出ないように思われる。 
また CuO よりも CuO/HM20 を用いた場合で Cu+が強く検出されたその他の理由と
しては、CuO/HM20 の方が CuO の分散率が高いためであると考察される。これは




一方 CuM20 は CuO のような半導体とは異なり、各銅イオンがレーザー光を吸収し電
子が励起されることでマトリクスとしての機能を担っていると考えられるため、各イ
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図 5-3-2. CuO,CuO/HM20,CuM20 によるアルギニン測定 
 
図 5-3-3. CuO,CuO/HM20,CuM20 によるチロシン検出 
 










図 5-3-4. 溶媒に水もしくは超脱水アセトニトリルを用いた際の CuO 測定 
 
さらに水分子による還元を裏付けるため、CuO/HM20 と CuM20 に対し、MALDI-
MS を行う際と同様の固体状態（各マトリクスを CuO 量 4 mg/mL となるようにアセ
トニトリル：水＝7：3 溶媒で調整し、滴下、自然乾燥したもの）において FT-IR測定




る。一方 CuM20 については、3600 cm-1付近と 3500 cm-1付近に顕著なピークが見ら
れた。この二つは共に銅イオンに 6 配位した水酸基由来のピークであると予想された
ものの、CuM20 作成時に使用した酢酸銅中の CH3COOH 由来の可能性も考えられる
ことから、これを確かめるために HM20 に CH3COOH（原液）をたらしたものを FT-
IR で測定した。すると、3600 cm-1や 3500 cm-1とはまったく異なる位置にピークが検
出された（図 5-3-6）ため、これは酢酸由来のピークではないと考えられる。よってこ
                                                   
58 J. Noack and A. Vogel/ IEEE JOURNAL OF QUANTUM ELECTRONICS, VOL. 35, 












図 5-3-5. MALDI-MS 条件化での FT-IR測定 
61 
 
図 5-3-6. HM20 のみと HM20 に CH3COOH（原液）をたらしたときの FT-IR 
 
 
※CuO/HM20 等の XRD 測定 
CuO と HM20 がきちんと混合しているかを確かめるために X 線解析を行った。 
図 a CuO/HM20 の XRD 結果 
62 
 
図 b CuO の XRD結果 
 
図 c HM20 の XRD結果 
 








5-4. 銅置換型ゼオライトの KPFM 測定 
 
 銅置換型ゼオライト（CuM20 および CuY5.5）に対し、電荷移動を確かめるために
KPFM測定を行った。その結果を図 5-4-1.、図 5-4-2.に示す（※ΔKPFM signal (mV)
は（各点での電位(t)）-（reference 点での電位(t)））。Delay 0 minutes の時点で紫外線
を照射し、その後の銅型ゼオライトの電位変化を確かめたところ、CuM20 と CuY5.5
で共に紫外線照射後に電位が下がることが理解され、電位が落ち着くまでの寿命はそ
れぞれ約 25 分、約 10 分と見積もられた。 
 ここで銅置換型ゼオライトにおいて電位が下がっているのは、基盤（シリコン単結












図 5-4-1. CuM20 の KPFM 測定結果 
 















 銅型ゼオライトを使用しペプチドの MALDI-MS 測定を行ったが、銅付加による検出
はあまり実用的ではないと理解された。 
一方で、使用した銅イオンが二価体であったのに対し、検出されたイオンが一価で






























































 BDA と MOF（F300）をマトリクスとして用いるにあたり、これらが当研究室で使
用している MALDI-MS のレーザー波長 337 nm に吸収を持っているかを調べるため、
それぞれについて拡散反射測定を行った。するとそれぞれ目的の波長に吸収を持って
いることが理解されたため、そのままマトリクスとして使用できることが理解され
た。また 3 次元構造を持つことによる差を比較するために、BDA 分子とほぼ同じ構造




図 6-2-1. 有機構造体等の拡散反射 
 
 そこでまず、各構造体に対し MALDI-MS 測定を行ったところ、BDA ではポジティ






図 6-2-2. BDA単体での MALDI-MS測定 
 
















図 6-2-4. 有機構造体によるステアリン酸測定 
 










6-3. BDAでの MALDI-MS における反応機構について 
 





め、MALDI-MS 測定におけるレーザー光の当たる面積と BDA の吸収断面積から、




図 6-3-1.  BDAを使用した際の各レーザーパワーに対するステアリン酸強度 
 
 このことから、BDA をマトリクスとして用いたとき、レーザーパワー9.80 μJ 以下












































図 6-4-2. BDAによるペプチド測定（ネガティブモード） 
 







3 次元構造の効果を比較するため、3 次元構造をもつ BDA と 3 次元構造を持たない
DA および Ant をマトリクスとして使用し、ステアリン酸を測定した際の結果を図 6-
5-1.で示す。（ここで図 6-5-1.において、BDA で m/z 350 以上を測定していないが、こ
れは BDA 由来のピーク（[BDA-H]-）が大きく出すぎてしまい MCP の検出限界に到達













また BDA のマトリクス由来ピークは[BDA-H]-で検出されたものの、DAと Ant では
M-の形で検出されることが示された。これは DAと Ant では芳香環にプロトンが結合
しているために結合が切れるよりも芳香環内で共鳴構造を取ることにより負に荷電し
















図 6-5-1. BDA、DA、Ant によるステアリン酸測定 
 
 ここで BDA と DA について、MALDI-MS 測定のときと同様の条件で 1 μL ずつサン
プルをたらし FT-IR 測定も行ったところ（図 6-5-2.）、BDA の方が DA よりも各ピーク
が高強度に見られた。ここで FT-IR において高強度で見られるということは、電子の










ここからステアリン酸は BTC では検出できず、F300 および C300 では検出されるこ
とが示された。これは BTC が白色であるために紫外線を吸収することができないこと
から、脱励起もできないため、結果としてサンプルに脱離のためのエネルギーを間接







図 6-5-3. BTC,F300,C300 によるステアリン酸測定 
 
図 6-5-4. BTC,C300,F300 の拡散反射測定 
 




Cu2+でイオン半径もあまり変わらないと推察されることから、F300 の方が C300 より
構造体として密であると考えられる。ここで図 6-5-3.を見ると、F300 よりも C300 の
方がステアリン酸の検出感度が若干高くなっていることが示されている。（このとき二
つは構造体であるため、スポット内で均一に広がっており、定量的な値を取れると考

























第 7 章 有機半導体等を用いた有機リンの検出 
 
7-0. 本章の趣旨 
























使用したものではすべて MALDI-MS の使用波長である 337 nm に吸収を持つことが理
解された。（図 7-1-1.） 
 
                                                   
59 R. Mesnage et al. / Toxicology 313 (2013) 122– 128 
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80 
 
図 7-1-1. 各高分子有機半導体の拡散反射測定の結果 
 
 そこで主要な有機リンであるグリホサート、グルホシネートアンモニウム、マラソ
ン、フェニトロチオンをそれぞれ 0.5 mg/mL に調整し、それを 4 mg/mL で調整した高
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図 7-1-3. マラソン（左）とフェニトロチオン（右）の分解位置 
マラソンにおいて青線より左側は m.w.157、紫線より右側は m.w.315。 










PDI-C1, PDI-Ph, PDI-C6, NDI-C1 を用いて拡散反射測定（図 7-2-1.）を行ったとこ
ろ、高分子有機半導体の際と同様に 337 nm に吸収を持つことが理解されたため、
MALDI-MS のマトリクスとして使用できることが示された。 
 
図 7-2-1. 各低分子有機半導体の拡散反射測定の結果 
そこで有機リンの MALDI-MS 測定をレーザーパワー16.90μJ で行ったところ（図
7-2-2.）、PDI-Ph ではグリホサートとグルホシネートアンモニウムが強く検出され、他
の半導体ではあまり検出されなかった。またマラソンとフェニトロチオンは PDI-Ph
と PDI-C6 で検出限界（S/N = 3）を超えて検出された。よって有機リンの測定には、




図 7-2-2.  各有機リンの低分子有機半導体による測定 
 
さらに PDI-Ph のように側鎖にベンゼン環をもつような低分子有機半導体である
PDI-EtPh, PDI-dtPh, PDI-MeOPh を PDI-Ph と共にマトリクスとして用い測定を行っ
たところ、図 7-2-3.を得た。ここから、PDI-EtPh を除いた 3 つでグリホシネートアン
モニウム、マラソン、フェニトロチオンのピークが検出限界を超えて見られ、グリホ




図 7-2-3. 各有機リンの低分子半導体（側鎖にベンゼンを持つもの）による測定 
 
 ここで、PDI-Ph を用いたときが最もマトリクス由来の粗雑ピークやフラグメントピ



























7-3. 半導体 CuO による有機リン測定 
 
 有機リン測定において、当初有機リンと相互作用をおこしやすいと思われた







 一方低分子有機半導体を使用した場合では、マトリクス由来ピークが m/z 500 付近





                                                   





図 7-3-1. CuO によるグリホサート、グルホシネートアンモニウム測定 
 


















第 8 章 アルギニンを用いたタンパク質測定 
 
8-0. 本章の趣旨 













 アルギニンの適正濃度等も同時に調べるため、アルギニン を 0, 0.05, 0.1, 0.25, 0.5 
mg/mL に調整したものをペプチド溶媒として用い測定を行ったところ、アルギニン濃
度 0.05 mg/mL のとき最も検出感度が高くなっていることが理解された（図 8-1-1.）。 
 
図 8-1-1. 各アルギニン濃度におけるアンジオテンシンⅡのイオン強度 
 
またアルギニンを入れることで m/z のピーク位置が大きい方にずれることが示され




図 8-1-2. 各アルギニン濃度におけるそれぞれの m/z の平均値から 




















場合はアルギニン溶媒の濃度が 0.05 mg/mL が良い。②ペプチドやタンパク質に含ま
れるある一定のアミノ酸基に対してアルギニンが影響を及ぼしているため、それに対
して濃度を変更するのが良い。等の要因が考えられる。）によって決まる可能性がある









おける濃度 0 mg/mL の際との m/z の値の差が、あまりにも誤差が大きくなってしまっ
たため、シトクロム c 測定におけるΔm/z のプロットは省略する。 
 
 












た（図 8-3-1.）。CHCA を 4 mg/mL に調整しガラスプレート上に 3μL 滴下したもの
（青線）、CHCA 4mg/mL にアルギニンを 0.05（緑線）もしくは 4 mg/mL（ピンク
線）に調整し各 3μL ずつ滴下したもの、ブランク（赤線）をそれぞれ測定したとこ
ろ、アルギニン 4 mg/mL を加えたもので 300-400 nm 付近に大きなピークを得られ






























































れたため、3 次元構造を持つことが MALDI-MS において有利に働くわけではないと示
唆された。 
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